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MEMORIA DESCELPTI VA 

para s o l i c i t a r  una

P A T E E T E  D E  I N V E N C I O N  

por VEI1TE ANOS en 

E S P A ® A

p or : PROCEDIMIENTO DE PREPARACION DE OXIDO DE GLUCINIO.

A fa v o r  de l a

Compagnie de P rod u its  Chimiques e t E lectrom eta llu rg iq u es

ALAIS, FROGES et CAMAROTE, 

d om ic ilia d a  en Francia* N* 2 * * 5 * * * * 10 23 rué B a lzac, P a r ís ,

La p reparación  d e l ox ido de g lu c in io  (G lO ), a p a r t ir  d e l

b e r i l o  natura l como m ateria  prim era i n i c i a l ,  a x ig ia  hasta  a l p re ­

sen te , op eracion es complicadas*

E l m ejor método de tratam iento p rev io  d e l b e r i l o  siendo a c -

5 tualmente e l por ataque por e l  f l u o s i l i c a t o  de sod io  a cerca  de

650°-700° C, d e l cual se sacaba, por d is o lu c ió n , e l  flu o ru ro  do­

b le  de g lu c in io  y de s o d io , es é s te  u ltim o compuesto que s irv e

de punto de p a rtid a  para e l  presen te  p roced im ien to .

Se sabe que e l  f lu o ru ro  doble de g lu c in io  y de sod io  que se

10 r e t i r a  a s i de l a  d is o lu c ió n  procedente d e l ataque del b e r i lo  por
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al f l u o s i l i c a t o  da p od io , es un com plejo en e l  cual e l  g lu c in io  

está  unido a l sod io  de una manera particu larm ente fu e rte  y t a l  

que e l  amoniaco, que p r e c ip ita  praticam ente todo e l g lu c in io ,  a l 

estado de oxido h id ratad o , en la s  so lu c ion es  de la s  otras  sa le s  

de g lu c in io  ( c lo r u r o , s u l fa to , n it r a to )  no i »  separa ni aun e l 

g lu c in io  d e l sod io  cuando están unidos por e l  flu oro*

Los h id rox id os  a lc a lin o s  (NaOH y KOH), ad ic ion a d os , en so ­

lu c ió n , a l f lu o ru ro  de g lu c in io  y de s o d io , tampoco producen una 

p r e c ip ita c ió n  adecuada del g lu c in io  a l estado de h id rox id o .

Tanto menos se puede obtener la  separación  del elemento g lu ­

c in io ,  en la  misma so lu c ió n  acuea de éste  fluoiruro d ob le , por me­

d io  de lo s  earbonatos a lc a lin o s  (CO^Ha2 o CÓ^K^), ad icion a d os en 

solución*

El procedim ineto con a rreg lo  a l invento permite obtener e l 

oxido de g lu c in io  a p a r t ir  de un flu o ru ro  doble de éste  m etal y 

de un metal a lc a l in o , mezclando intimamente e l  f lu o ru ro  doble de 

g lu c in io  y  de metal a lc a l in o  con un carbonato a lc a l in o , ca lc in a n ­

do és ta  mézala y lim piándola  después con agua c a l ie n t e ,  de manera 

de a rra stra r  e l  metal a lc a l in o  d e l flu o ru ro  doble a l estado de 

flu o ru ro  a lc a lin o  di su e lto  y de hacer pasar e l  g lu c in io  a l estado 

de oxido in s o lu b le  que va separado*

Se procede, por e jem plo, d e l f lu o ru ro  com plejo i ’*Grl,í,E'a a l 

estado seco y finamente p u lv er iza d o , en que se m ezcla inrimamente 

una m olécu la  de C0% a2 en p o lv o .

Esta m ezcla va en seguida ca lc in a d a  durante un tiempo s u f i ­

c ie n te , en un c r i s o l  o en una s o le ra  apropiada, de magnesia o de 

g lu cin a  por ejem plo, después de que la  masa co c id a  va lim piada 

con agua c a l ie n te ,  l a  parte  in s o lu b le  lim piándose asimismo c u i­

dadosamente*

Las aguas c a lie n te s  de éstas  lim piaduras lle v a n  e l  f lu o ru ro  

de sod io  que e x is t ia  a s i como e l  que se ha formado por c a lc in a ­

c ió n , m ientras que e l g lu c in io  se hace in s o lu b le  y se depone a l
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astado de oxido (GlO) en pasta .

La re a cc ió n  es la  s igu ien te*

A l . f f l a  -f- CO^a2 * -  GlO ■+- 3 KSTa +- CO2

Es evidentemente e f ic a z  emplear in  exceso de carbonato a lc a ­

l in o ,  d iez  por c ie n to  por e jem plo, encima de l o  que in d ica  la
o 3 2r e la c ió n  esteq u iom etrica  entre I* Gl y CO Ma , que es l a  s o la  que 

hay que con s id era r .

Sucede, en e fe c t o ,  en la  p r a c t ic a , que e l  flu o ru ro  dob le con­

t ie n e  un leve  exceso de flu o ru ro  de g lu c in io  o , inversam ente, que 

corresponde a la  form ula F2G it2F]ffa.

En todos lo s  ca so s , una d o s i f i c a c ió n  del g lu c in io  perm ite de­

term inar l a  p rop orc ión  adecuada de C03Ua2 que hay que em plear, 

a s i como se ha in d icad o  mis a rr ib a .

La tem peratura de c a lc in a c ió n  puede comprender un margen 

bastante ancho* Es conveniente tenerse  entre 525 y 550° C, Se 

puede su b ir  má&:alt<>, e l  l im ite  p r a c t ic o  siendo e l  punto de fu ­

s ión  de l a  m ezcla que conviene no a lcan zar.

La duración  de l a  c a lc in a c ió n  dependiendo de la  masa emplea­

da, m ientras que va reducida por l a  temperatura y por l a  fre cu a n - 

c ia  del b ra ceo , se reconoce e l  estado de adelanto y  l a  f in  de l a  

re a cc ió n  por e l  examen de una prueba sacada durante l a  op eración .

El oxido de g lu c in io  (GlO) obten ido  en p a sta , a s i como se ha 

d e s c r ito  mis a r r ib a , es un producto in d u s tr ia l  que puede re ten er  

todavia  algunos centesim os de flu o ru ro  de sod io  según e l cuidado 

con que se ha e fectu ad a  la  lim piadura.

El rendim iento d e l procedim iento es notablem ente e levado.

Desecando é s ta  pasta  a una temperatura de e s tu fa  (120 hasta  

130 0 , ) f pe puede obtener e l  GlO en p o lv o , con ten ien te  un poco

de agua y que sei d isu e lv e , particu larm en te en c a l ie n t e ,  latamen­

te  en e l  a cid o  n i t r i c o ,  rápidamente y completamente en l o s  á c i ­

dos c lo r h íd r ic o  e f lu o r h id r ic o .

Con éste  o x id o , obten ido a s i en e l  modo e l mis s e n s i l lo  y e c o -
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nom ico, se puede ventajosam ente preparar e% flu o ru ro  de g lu c in io  

y e l  o x if lu o r u r o , que son l o s  compuestos lo s  más im portantes pa­

ra la  prod u cción  d e l g lu c in io  m e tá lico  y de sus a le a c io n e s , api 

como de o tra s  s a le s  derivadas»
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El flu o ru ro  de s o d io , que sa le  de la  op era c ión , puede r e co g e r ­

se por c r i s t a l i z a c ió n ;  la  a lc a lin id a d  de la  so lu c ió n  yendo neu­

tra liz a d a  por una a d ic ió n  de a c id o  f lu o r h íd r i c o ,  l o  que, en p rac­

t i c a ,  hace é s ta  so lu c ió n  únicamente formada de flu o ru ro  a lc a l in o  

y capaz a s i de i r  u t i l iz a d a  t a l  cu a l.

Esta s o lu c ió n  co n tie n e , sa lv o  la s  p erd idas o p e ra to r ia s , e l 

f lu o r o  que componía e l  f lu o ru ro  dob le de g lu c in io »

Es ev idente que e l  in vento no se l im ita  a l modo de e je c u c ió n  

ta l  y como se ha d e s c r ito  y que e l procedim iento comprende un

gran numero de v a r ia n te s , particu larm en te  la  s u b st itu c ió n  del 

flu o ru ro  dob le  de g lu c in io  y de sod io  por un flu o ru ro  de g lu c in io  

y de p o ta s io , la  su b s t itu c ió n  d e l carbonato de sod io  por carbona­

to  de p o ta s io  en la  m ezcla destinada a l a  c a lc in a c ió n , l a  s u b s t i­

tu c ión  de uno o de o tro  de é s to s  carbon atos , por un producto  a l ­

c a lin o  que/transíorm e en compuesto b á s ico  por c a lc in a c ió n , a s i 

como un ox a la to  o a ce ta to  a l c a l in o ,  E t c . . . .  ,

También se puede p rod u cir  ventajosam ente la  m ezcla intim a 

-̂s -̂ f lu o ru ro  doble e del carbonato a lc a l in o  destinado a la  c a l c i ­

n a ción , cuando se procede de l a  s o lu c ió n  de flu o ru ro  d o b le , ope­

rando en e l  modo s ig u ie n te /

En la  so lu c ió n  d e l flu o ru ro  dob le se a d ic io n a  en prim er lu ­

gar una pequeña d o s is  de carbonato a lc a l in o ,  lo  que produce l a  pre­

c ip i t a c ió n  de lo s  m eta les pesados que pueden e x is t i r  en pequeña 

can tid ad ; se separa éste  p r e c ip ita d o  y , en la  s o lu c ió n  de f lu o r u ­

ro doble a s i apurada, se a d ic io n a  e l  complemento de carbonato a l ­

c a lin o  que corresponde a l  tanto por c ie n to  de flu o ru ro  de g lu c i ­

n io  según la  r e la c ió n  in d ica d a  mis a rr ib a . Se evapora en seguida 

a seco  toda l a  s o lu c ió n , de p re fe re n c ia  ag itan d o , y se extrae f i -
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turar previam ente.
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se dete c a lc in a r  y que

II 0 T A

Los puntos de in ven ción  p rop ia  y nueva que se presentan para 

que sean o b je to  de és ta  P atente de In v en ción , son lo s  s ig u ie n te s :

1 -  P rocedim iento de p rep aración  de ox ido de g lu c in io  a p a r t ir  

de un flu o ru ro  doble de é s te  m etal y de un m etal a l c a l in o ,  que con­

s is t e  en m ezclar intimamente e l f lu o ru ro  doble de g lu c in io  y de 

metal a lc a l in o  acón un carbonato a l c a l iv o ,  en c a lc in a r  é s ta  mez­

c la  y en lim p ia r  después con agua c a l ie n t e ,  de manera de a rra s ­

tra r  e l  m etal a lc a l in o  de l flu o ru ro  dob le  a l  estado de flu o ru ro  

a lc a l in o  di su e lto  y en hacer pasar e l  g lu c in io  a l estado de oxido 

in so ltib le  que va separado.

2~ Procedim iento como e l  re iv in d ica d o  en e l  punto 1 , c a ra c te ­

r iza d o  por e l  hecho de cue, cuando se procede de una s o lu c ió n  de 

un flu o ru ro  doble de g lu c in io  y de un metal a l c a l in o ,  se a d ic ion a  

en prim er lu gar una pequeña cantidad  de carbonato a lc a l in o  en ésta  

s o lu c ió n , para p r e c ip ita r  l o s  m etales pecados que pueden e x i s t i r  

en pequeña cantidad  en e l  flu o ru ro  doble* se separan lo s  p r e c ip i ­

tados formados y , después de la  a d ic ió n  d e l complemento todavia  

n e ce sa r io  de carbonato a lc a l in o  en la  s o lu c ió n  de flu o ru ro  doble 

a s i apurada, se evapora en seco  e l  f i l t r a d o ,  antes de c a lc in a r  y 

lim p ia r  con agua c a l ie n t e .

3 -  P rocedim iento como e l  re iv in d ica d o  en lo s  puntos 1 o 2$ ca ­

ra c te r iz a d o  por e l  hecho de que se su bstitu ye  e l  carbonato a l c a l i ­

no por un compuesto que se transform a a l a  c a lc in a c ió n  en un re a c ­

t iv o  equ iva len te  relativam en te a l f lu o ru ro  d ob le .

4 -  P rocedim iento como e l  re iv in d ica d o  en lo s  puntos 1 , 2 o 3 , 

ca ra c te r i«a d o  por e l  hecho de que se recu pera , a l estado de f l u o ­

ruro a l c a l in o ,  l a  mayor parte  d e l f lu o r o  empleado en la  op eración .



5 2 . -  P rocedim iento de prSparacipn de óx id o  de 

g lu c in io ,  t a l  y como se ha d e s c r i t o  en la  presen te  memoria.

E sta  memoria con sta  de s e is  h o ja s  e s c r i t a s  

por una s o la  ca ra .

140. M adrid, 31 Octubre de 1932.
Compagnie de P rod u its  Chimiques et E lectrom e- 
ta llu r g iq u e s  ALAIS, FRUGES ET CAMARGUE.

OTROSI: También se hace con sta r  que d icho invento 
se r e f ie r e  a una patente presentada en 
F rancia  con fech a  28 de noviembre ae 1931, 
acogién dose  por l o  tan to  a l o s  b e n e f ic io s  
que conceden lo s  Convenios In te rn a c io n a le s  
en v ig o r .
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